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RESUMO

O objetivo deste estudo foi avaliar da capacidade de remocédo de ions Cromo (VI) de uma solucdo aquosa sintética por meio do
processo de adsorgdo utilizando cascas de jabuticaba (Plinia sp.). Neste experimento foi realizado um experimento fatorial 2° com
triplicata no ponto central a fim de determinar o as melhores condi¢fes do processo de adsorcdo. As variaveis de entrada utilizadas
para avaliacdo foram: quantidade de adsorvente (0,1 — 0,5 g), pH inicial (5,0 — 6,0) e tempo de experimento (5 — 10 minutos). A
variavel resposta utilizada foi a eficiéncia na remocao dos ions (%). O maior valor de eficiéncia observado neste estudo ocorreu com
maior quantidade de adsorvente e pH e o menor tempo de experimento com um valor de 54%. Os estudos cinéticos permitiram
verificar a adsor¢do maxima, que foi obtida entre 5 e 10 minutos, atingindo a sua capacidade maxima de saturacdo, apresentando duas
fases, uma fase inicial (rapida) contribuindo significativamente para a captagdo de equilibrio e outra fase mais lenta pouco
significativa. Nos estudos de equilibrio, o0 modelo de Langmuir foi o melhor ajuste aos dados experimentais da biomassa casca de

jabuticaba, sendo a quantidade maxima de adsorgéo de 174,16 mg g™*.

Palavras-chave: Adsorcao. Planejamento Fatorial. Modelagem matematica.

1 Introducéo

A grande geracdo de efluentes liquidos com altos niveis
de elementos potencialmente tdxicos, advindos de processos
industriais, tem gerado preocupacdo devido a sua grande
capacidade poluidora. Os tratamentos convencionais usados para
remover metais de efluentes industriais incluem, por exemplo:
precipitacdo, coagulacdo, reducdo, processos com membranas,
troca ibnica e adsorgdo. Entretanto, a aplicacdo de tais processos
normalmente apresenta elevado custo e restricdo, uma vez que
ndo podem garantir que a concentracdo dos metais esteja dentro
dos limites requeridos pelos padrbes regulatorios, estabelecidos
pelos 6rgdos ambientais [1-2]. Estes tratamentos produzem
residuos dificeis de tratar, ou podem se apresentar muito
dispendiosos, especialmente quando a concentra¢do de metais no
efluente esta abaixo de 100 mg L™ [3].

O Cromo (VI) é um dos elementos potencialmente
toxicos comumente presente nesses residuos, é toxico,
carcinogénico e mutagénico para animais e humanos [2]. As
maiores fontes de Cromo (VI) sdo antropogénicas, oriundos
principalmente de indUstrias téxteis, de refinarias de petréleo e de
galvanizacOes, e este € transferido ao ambiente por meio de
emissdes pelo ar ou pela agua [4].

Uma boa proposta de tratamento para esses residuos
seria 0 processo de adsorcdo, o qual consiste em adsorver os
elementos potencialmente toxicos encontrados nos efluentes

através de materiais. Dentre esses materiais, destacamos as
cascas de frutas ou partes de vegetais que podem ser usados
como adsorventes para a retencdo de elementos potencialmente
toxicos. O principal atrativo da adsor¢do é o baixo custo
associado a um bom desempenho de remogéo [1,5-6].

Estudos recentes sido dirigidos para adsorventes
alternativos também conhecidos como de baixo custo ou néo
convencionais, a fim de superar os problemas de alto custo. Um
interesse crescente na producdo de novos materiais absorventes
alternativos, para substituir o carvdo ativado que é o mais
utilizado nesses processos, tem sido levantado, tendo também em
conta a disponibilidade do local, uma vez que estes novos
materiais sdo frequentemente constituidos de residuos da
atividade agricola [7].

As cascas e sementes de jabuticaba (Plinia sp.),
normalmente sdo desprezadas, na fabricagdo de geleias e
fermentadas, podendo assim, ser utilizados em estudos de
adsorcao.

A escolha de um adsorvente com elevada capacidade e
uma vida longa, disponivel em larga escala e com baixo custo é o
primeiro passo para um processo de adsorcdo eficaz. Considera-
se de baixo custo, se requer pouco processamento, é naturalmente
abundante ou é um subproduto de outra inddstria. Normalmente,
0 processo de adsorcdo é estudado com base em modelos
empiricos, tais como Langmuir e Freundlich. O primeiro modelo
assume que a superficie adsorvente é coberta por sitios de
adsorcdo com energias idénticas e cada molécula sorvida adere a
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um Unico sitio, prevendo a formacdo de uma monocamada de
adsorbato sobre a superficie. Por outro lado, o modelo de
Freundlich descreve uma adsorcdo reversivel heterogénea, sem
restringir o revestimento para formar uma monocamada no
sorbato [5,7-8].

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar o
potencial de adsorcdo das cascas de jabuticaba (Plinia sp.) como
um método alternativo na remocao da concentracdo de Cromo
(V).

2 Parte Experimental

2.1 Preparacéo do Adsorvente e Solugdes

As cascas de Jabuticaba (Plinia sp.) foram lavadas com
agua destilada para remocao da coloracdo, foram secas em estufa
com circulagéo de ar em 100 — 105 °C por 24 h. Ap6s a secagem,
0 adsorvente foi triturado (Moinho de facas) - e selecionado em
uma faixa de didmetro de 1.000 a 1.190 um.

A solucdo estoque (1000 mg L™) de cromo (VI) foi
preparada dissolvendo 2,82 g K,Cr,0; em 1000 mL de &gua
destilada. As solucbes de diferentes concentracGes utilizadas nos
experimentos foram obtidas por diluicdo da solugo estoque.

2.2 Quantificago do fon

As amostras eram filtradas e a concentracdo
remanescente do Cromo (V1) foi determinada por espectroscopia
UV/visivel, pelo método colorimétrico do agente de complexagao
— difenilcarbazida, segundo metodologia NBR 13738 [9]. O
difenilcarbazida forma um complexo violeta-avermelhado com o
Cromo (VI) e a intensidade deste complexo é observada a 540
nm.

A eficiéncia de adsor¢do de Cromo (V1) foi determinada
pela Equacéo 1.

% =44 100 (1)

No qual, C; é a concentracdo inicial do ion na solugdo

(mg L™ e C; é a concentracéo do fon na soluc&o no tempo t (mg
LY.

2.3 Planejamento Fatorial

O processo de adsor¢do para o ion Cromo (VI) foi
determinado por meio de planejamento experimental, fatorial 2° e
trés repeticbes no ponto central. As varidveis de entrada
correspondem a quantidade de adsorvente (0,1 — 0,5 g), tempo de
experimento (5 — 10 minutos) e pH (5,0 — 6,0). Os valores dos
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pontos centrais foram 0,3 g para quantidade de adsorvente, 7,5
minutos para tempo de experimento e 5,5 para pH.

Os demais parametros como temperatura, agitacdo e
concentraco inicial de fon metalico (10 mg L™) foram mantidos
constantes, sendo realizado um total de 11 experimentos. A
varidvel resposta para essa etapa foi eficiéncia de remocéo dois
fons Cromo (VI).

2.4 Estudo Cinético

O estudo da cinética no processo de adsorcdo é
importante para se determinar o tempo em que as amostras
atingirdo o equilibrio. Para a construcdo das curvas de cinética de
adsorcdo, foram utilizadas quatro diferentes concentragdes
iniciais (3, 5, 7 e 10 mg L™Y). Adicionou-se 4,2 g de casca de
jabuticaba (Plinia sp.) a 700 mL de cada solucdo de adsorbato. O
pH dessas amostras foi ajustado para 6,0 com acido cloridrico 0,1
mol L™ ou com solucéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™, estas
foram agitadas (120 rpm) em Jar test. Em intervalos regulares de
tempo, foram retiradas aliquotas para anélise, até que o equilibrio
fosse atingido e a concentragdo da solucdo remanescente fosse
determinada por técnicas espectrofotométricas.

2.5 Estudo de Equilibrio

As isotermas de adsor¢do foram determinadas com o
intuito de conhecer a eficiéncia do adsorvente. Foram
determinadas por meio de ensaios em regime batelada, nos quais
50 mL de solucdo contendo diferentes concentracdes de
adsorbato (20 a 50 mg L™) foram transferidas para frascos
contendo 0,1 g de adsorvente, 0s quais permaneceram sob
agitacdo durante o tempo de equilibrio. O pH dessas amostras foi
ajustado para 6 com &cido cloridrico 0,1 mol L™ ou com solucéo
de hidréxido de s6dio 0,1 mol L™

Os dados obtidos nos experimentos foram ajustados de
acordo com a isoterma de Lagmuir (Equacéo 2) [10].

_ (qmaxKL ch)
- S @)

Sendo, g4 € a quantidade soluto adsorvido no equilibrio
por unidade de massa de adsorvente (mg g™*), gmax € a quantidade
méaxima de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente
(mg g™), K é a constante de equilibrio de Langmuir (L g*) e Ceq
é a concentragéo de soluto no equilibrio (mg L™).

A qualidade da adsor¢do pode ser expressa em termos de
um fator de separagdo adicional (parametro de equilibrio), que é
definida pela Equagdo 3. Quando o valor de R, estaentre 0O e 1, a
isoterma de adsorcao é favoravel [10].

1
Ry= (14K Co) ®)
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Sendo K é a constante de equilibrio de Langmuir (L g’
') e C, & a concentracdo de soluto na solucdo no equilibrio (mg L
1

).

Além da isoterma de Langmuir, os dados foram
ajustados de acordo com a equacdo de Freundlich (Equacéo 4).

1
qe:KF Ceq; (4)

No qual, g. ¢ a quantidade de soluto adsorvido por
unidade de massa de adsorvente (mg g™), Ceq € a concentragéo de
equilibrio do soluto na solucdo (mg L™), Kr e n séo constantes
que denotam a capacidade e intensidade de adsorcéo,
respectivamente. Se n for maior que 1, indica uma isotérmica
favoravel demonstrando que hd uma elevada afinidade pela
biomassa, mas se n for menor que 1, mostra que a isoterma é
desfavoravel [11].

3 Resultados e discussoes

3.1 Planejamento Fatorial

Um planejamento fatorial se aplica na triagem de
variaveis mais relevantes que atuam um determinado sistema
[12]. A Tabela 1 mostra o planejamento fatorial efetuado com os
niveis reais e codificados e a eficiéncia da adsorcdo de Cromo
(V).

Tabela 1 — Niveis reais (R) e codificados (C) das condiges experimentais do
planejamento fatorial 2° para adsor¢do de Cromo (VI) utilizando casca de
jabuticaba (Plinia sp.) e os resultados obtidos da eficiéncia da adsor¢do

H Massa de Tempo de Eficiéncia
Exp. P Adsorvente (g)  Contato (min.) (%)
R C R C R C
1 5,0 -1 0,1 -1 5,0 -1 19,1
2 5,0 -1 0,1 -1 10,0 1 32,4
3 5,0 -1 0,5 1 5,0 -1 50,6
4 5,0 -1 0,5 1 10,0 1 45,3
5 6,0 1 0,1 -1 5,0 -1 40,1
6 6,0 1 0,1 -1 10,0 1 46,6
7 6,0 1 0,5 1 5,0 -1 54,1
8 6,0 1 0,5 1 10,0 1 48,6
9 55 0 0,3 0 75 0 31,1
10 55 0 0,3 0 75 0 384
11 55 0 0,3 0 75 0 35,2

Os resultados obtidos no planejamento fatorial 2°
mostraram que somente a variavel massa de adsorvente (B)
apresenta efeito significativo. As varidveis pH (A) e tempo de
contato (C), além das interagBes entre as variaveis de entrada,
ndo apresentaram efeitos significativos ao nivel de confianga de
95%, conforme pode ser confirmado na Figura 1. O sinal positivo
do valor do efeito indica que mudando do nivel inferior (-1) para
0 nivel superior (1) h4 um favorecimento para o aumento da

Revista do depto. de Quimica e Fisica, do depto. de Engenharia,
Arquitetura e Ciéncias Agrarias e do Mestrado em Tecnologia Ambiental

http:/fonline.unisc.br/seer/index.php/tecnologica

variavel resposta (eficiéncia da adsorcdo), ou seja possui efeito
positivo.

Interacio A-C

(C) tempo

j— §
Interacio A-B — ;

Interagio B-C

(&) pH

(B) massa

..................................

p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Figura 1 — Grafico de Pareto: efeitos significativos ao nivel de confianca de 95%,
sendo nivel inferior - coloragéo preto e para o nivel superior - coloracéo branca

O mesmo pode ser observado pela Tabela 2, que
apresenta o efeito das varidveis de entrada na eficiéncia da
adsorcdo de Cromo (VI). Apresenta tambeém a significancia de
cada efeito se comparado com a média quadrética em relacéo ao
erro experimental.

Tabela 2 — Andlise da variancia (ANOVA) para a eficiéncia da adsorcdo de
Cromo (VI) pela casca de Jabuticaba (Plinia sp.)

SQ GL MQ F p
A (pH) 220,50 1,000 220,50 6,0690 0,0690
B (massa) 456,02 1,000 456,02 12,551 0,0240*
C (tempo) 10,125 1,000 10,125 0,2770 0,6250
Interacéo entre
100,82 1,000 100,82 2,7750 0,1710
AeB
Interacéo entre
6,1250 1,000 6,1250 0,1690 0,7020
AeC
Interacéo entre
117,05 1,000 117,05 3,221 0,1470
BeC
Erro 145,33 4,000 36,333 0,0500
Total 1055,96 10,000 220,50

* Significativo ao nivel de confianga de 95% (p<0,05)
SQ - Soma dos quadrados; GL - grau de liberdade; MQ — média quadrética; p —
probabilidade de erros associadas; F — Teste F calculado;

Como citado anteriormente, verifica-se que somente
uma variavel de entrada foi significativa estatisticamente ao nivel
de confianca de 95% (p < 0,05), apresentando um valor de
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coeficiente de determinacdo (R?) de 0,8623 explicando 86,23%
da variacdo total da variavel resposta em torno da média.

O modelo matematico para o sistema com as condicdes
estudadas pode ser representado por um modelo empirico, a qual
estima a eficiéncia no processo de adsorcao (%), como a Equacgéo
5.

% = 40,14 + 10,50x, + 15,10x5 + 2,25x; — 7,10x,%5 —
1,75x,x; — 7,65x5x¢ (5)

3.2 Estudo Cinético

Os resultados do estudo cinético de adsor¢do do Cromo
(VI) pela casca de jabuticaba (Plinia sp.) podem ser observados
na Figura 2.
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Figura 2 — Estudo cinético da adsor¢ao do Cromo (V1) utilizando a casca de
jabuticaba (Plinia sp.)

Observa-se que a concentracdo de Cromo (VI) diminuiu
com o tempo chegando a uma concentracdo de equilibrio nos
primeiros 5 minutos para a solucdo de 5 mg L™ j& as solugdes de
3 e 7 mg L™ atingem o equilibrio ap6s 10 minutos, alcangando
uma adsorcéo constante. A solucéo de 10 mg L™ ndo atinge o
equilibrio, porém ao decorrer de 10 minutos a remogao de ion
ndo foi significativa. A cinética de adsorcdo apresentou duas
fases, uma fase inicial (rdpida) contribuindo significativamente
para a captagdo de equilibrio e outra fase mais lenta que néo foi
significativa.

As cascas de jabuticaba (Plinia sp.) possuem
caracteristicas de adsorvente, com potencial de utilizacdo em
processos de tratamento de efluentes que contenham cromo, pois
a remocdo nas condigdes estudadas mostra-se eficiente e rapida.
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Outros adsorventes naturais foram pesquisados para
potencial aplicacdo em remocédo de Cromo. Rocha [13] apresenta
a utilizacdo da biomassa de Saccharomyces cerevisiae no
tratamento de efluentes que contenham cromo, o qual mostrou
que mais de 80% da capacidade de adsorcdo da biomassa foi
alcancada, porém com 8 horas de contato e que 48 horas foram
necessarias para que o sistema atingisse o equilibrio. As cascas
de jabuticaba (Plinia sp.) mostram-se mais eficientes, pois o
equilibrio é alcangado em pouco tempo de experimento, com 5 a
10 minutos.

Veit [14] investigou a remoc¢do dos ions cromo e niquel
presentes no efluente processo de galvanoplastia pela biomassa
de alga marinha pré-tratada Sargassum filipendula. Os resultados
obtidos demonstraram que a alga empregada demonstrou boa
capacidade de biossorcdo dos ions metélicos. Porém necessita
passar por um pré-tratamento, 0 que agrega um maior valor ao
processo. Carvdo ativado (casca de coco) apresentou remocao
lenta de aproximadamente 85% [10].

3.3 Estudos de Equilibrio

O equilibrio de adsorcdo dos ions cromo (VI) foi
modelado utilizando isotermas de adsorgdo, que expressam a
relacdo entre a concentragdo do adsorbato e seu grau de adsorgdo
na superficie do adsorvente.

A tendéncia das curvas de adsorcdo em relacdo aos
modelos matemaéticos de Langmuir e Freundlich é apresentada na
Figura 3.

A Tabela 3 apresenta o resultado dos pardmetros obtidos
para 0 modelo de Langmuir e a Tabela 4 para os pardmetros
encontrados para 0 modelo de Freundlich.

Através do coeficiente de determinacdo pode-se
verificar que a adsor¢do de Cromo (VI) utilizando cascas de
jabuticaba (Plinia sp.) tem maior tendéncia a seguir o modelo
proposto por Langmuir. O coeficiente de determinacéo
encontrado para o modelo de Isoterma de Langmuir foi 0,9982
enquanto que para a lIsoterma de Freundlich foi de 0,9930,
através desses resultados verifica-se que a adsor¢do de Cromo
(VI) utilizando cascas de jabuticaba (Plinia sp.) tem maior
tendéncia a seguir o modelo proposto por Langmuir.
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Figura 3 — Isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsorcéo de cromo (V1)
por Casca de Jabuticaba (Plinia sp.) para temperatura constante.

Tabela 3 — Parametros encontrados para modelo de isoterma de Langmuir

b(Lg? Omax (Mg ™) R
0,10162 174.16246 0,99822

Tabela 4 — Parametros encontrados para modelo de isoterma de Freundlich
Ky N R
43,26653 - 0,32421 0,99306

Outro fator determinado foi o fator R_, o qual esta
relacionado com a qualidade de adsorcéo. O valor obtido para R
foi 0,0534, o que significa que essa adsorcao é favoravel para o
modelo de Langmuir.

A isoterma de Langmuir é um processo de adsorcdo
fisica que compreende um sistema de monocamadas, onde 0s
jons da solugdo séo adsorvidos somente na superficie das cascas.

O resultado da cinética também confirma esse modelo
de isoterma, pois o fato dos ions Cromo (VI) da solugdo serem
adsorvidos em um tempo relativamente curto indica que esse
sistema realmente segue o modelo de Langmuir, pois o curto
tempo para adsorcdo nos mostra que 0s ifons devem estar
dispostos na superficie das cascas de jabuticaba (Plinia sp.).

Os resultados obtidos pelas isotermas de equilibrio para
0 fon Cromo (VI) a partir da utilizacdo de casca de jabuticaba
podem ser comparados com outros adsorventes, como o fungo
Lentinus sajor-caju que a quantidade maxima de soluto
adsorvido por unidade de biomassa de fungo foi de 39,57 mg g™

[6]. Nanoparticulas de diatomacea também foram estudadas na
remocdo de Cromo (VI), o qual a quantidade maxima adsorvida
foi de 69,16 mg g™ [15]. Em estudos de Wang et al [5], foram
obtidos quantidade maxima de adsorgéo de 40,8 e 58,89 mg g™
para cascas de trigo e arroz, respectivamente.

4 Conclusdes

A casca de jabuticaba (Plinia sp.) mostrou-se uma
alternativa para adsorvente, por ser uma biomassa de baixo custo,
que ndo necessita de pré-tratamentos e principalmente por ser
reaproveitada de outros processos industriais como a fabricacdo
de sucos e geleias. Outra vantagem desse processo é o tempo de
equilibrio para remocéo dos ions Cromo (VI).

O emprego do modelo matemético e dos pardmetros de
equilibrio de Langmuir para as solugdes sintéticas descreveu
satisfatoriamente a dindmica de adsor¢do dos ions cromo. Sendo
assim a casca de jabuticaba (Plinia sp.) possui caracteristica de
um adsorvente com monocamada (adsorgdo fisica), o qual
remove rapidamente os ions do Cromo (VI) da solugdo e os
mantém na superficie do biossorvente, sendo sua quantidade
maxima de adsorcéo, 174,16 mg por g de casca de jabuticaba.

A adsor¢cdo com cascas de jabuticaba (Plinia sp.)
também pode ser empregada como um processo complementar
para o polimento final do efluente, que ja foi anteriormente
tratado, pois outros tratamentos convencionais como precipitagdo
muitas vezes ndo permitem atingir os padrdes exigidos pela
legislagdo, sendo necessaria a aplicacdo de um processo para
completar o tratamento.
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USED OF JABUTICABA (Plinia sp.) PEEL AS AN
ADSORBENT TO REMOVAL OF CHROMIUN (V1)
FROM AQUEOQOUS SOLUTION: DESIGN FACTORIAL,
KINETIC AND EQUILIBRIUM STUDY

ABSTRACT: The objective of this study was to evaluate
the ability of removing ions Chromium (V1) an aqueous synthetic
through the adsorption process using Jabuticaba (Plinia sp.) peel.
This experiment was performed a 2° factorial experiment with
triplicate central point in order to determine the best conditions of
the adsorption process. The input variables used to evaluate were:
amount of adsorbent (0.1 — 0.5 g) initial pH (5.0 — 6.0) and time
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of the experiment (5 — 10 minutes). The dependent variable used
is the efficient removal of ions (%). The highest efficiency in this
study was observed with higher pH and lower sorbent and the
experimental period with a value of 54%. Kinetic studies
evidenced the maximum adsorption, which was obtained from 5
to 10 minutes, reached its maximum capacity saturation, with
two phases, an initial phase (fast) contributes significantly to the
uptake equilibrium phase and a slower negligible. In the balance
studies, the Langmuir model was the best fit to experimental data
jabuticaba biomass, being the maximum amount of adsorption of
174.16 mg g™

Keywords: Adsorption. Factorial Design. Mathematical Modelling.
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